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ABSTRAKT 
 
Cílem práce bylo sestavit zařízení umožňující automatizované měření kinetických 
charakteristik katalytických systémů použitých při roztokové polymeraci ethenu. Teoretická 
část práce podává základní přehled o chemických procesech probíhajících při této polymeraci 
a technických prostředcích použitých k automatizaci tohoto experimentu. V experimentální 
části je uveden popis sestaveného zařízení, technického řešení, popis a výsledky experimentů. 
Ty byly za účelem ověření funkčnosti sestaveného zaařízení porovnány s publikovanými 
výsledky získanými ze stejných katalytických systémů. Texty jsou doplněny schematickými 
nákresy, snímky uživatelského rozhraní vytvořeného ovládacího programu a fotografiemi.  
 
 
 
 
 
ABSTRACT 
 
Thanks to macromolecular chemistry development polymers become essential materials 
for wide range of applications. Research of catalytic systems used for production of polymers 
plays a key role in development of new polymer-based materials. The aim of this work was to 
develop system providing automated kinetic measurement of catalytic systems used in 
ethylene solution polymerization. The theoretical part of the thesis provides basic overview on 
chemical process taking part in ethylene polymerization and technical instruments used for its 
automation. Description of the devised system, its technical solutions and performed 
experiments used for verification its proper function are presented in the experimental part.  
Acquired data were compared with published results obtained with the same catalytic 
systems. Texts are accompanied by schemes, screenshots and photos. 
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Úvod 
Díky rozvoji makromolekulární chemie se polymery staly nepostradatelným materiálem 
ve všech oborech lidské činnosti. V závislosti na svojí struktuře mohou mít polymery 
rozmanité vlastnosti, které je předurčují pro široký obor aplikací. Zásadní význam pro vývoj 
nových polymerních materiálů má výzkum katalytických systémů užívaných k jejich přípravě. 
Cílem této práce je sestavit zařízení pro pracoviště na FCH VUT usnadňující měření 
kinetických charakteristik katalytického systému. Úkolem zařízení je automatické udržování 
nastaveného tlaku ethenu v aparatuře a záznam dat, čímž se odstraní doposud nutná potřeba 
manuální obsluhy a zaznamenávání. Na tomto pracovišti se zkoumají nové metalocenové 
katalyzátory na bázi lanthanoidů poskytující polymery s velmi nízkou polydisperzitou 
a vysokou molekulární hmotností. Tyto polymery vynikají odolností a biologickou 
indiferentností, čímž se stávají vhodné pro medicínské aj. aplikace. 
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 1. Teoretická část 
1.1 Polyethylen a jeho typy 
Polyethylen (PE), tuhý, houževnatý termoplast je představitelem skupiny polyalkenů 
nebo-li polyolefinů. Vyniká stálostí vůči agresivním kyselinám a louhům včetně fluorovodíku, 
na druhou stranu jeho stálost vůči oxidačním činidlům je omezena a zvyšuje se přídavkem 
antioxidantů. PE je za laboratorní teploty nerozpustný, při teplotě nad 50 °C se většina typů 
rozpouští v aromatických a chlorovaných rozpouštědlech [ 1].  
 
Obr. 1: Typy řetězců polyethylenu  
 
Tab.1: Typy polyethylenu podle hustoty 
Zkratka Vysvětlení Hustota [g·cm-3] Příprava Použití 
UHMWPE Ultra high molecular 
weight polyethylene 
0,955-0,957 
Strojní součásti 
protetika 
HMWPE High molecular weight 
polyethylene 
0,944-0,954 
Metalocenové 
katalyzátory 
 
HDPE High density 
polyethylene 
0,941-0,954 
Vstřikování 
extruze 
MDPE Medium density 
polyethylene 
0,926–0,940  
LLDPE Linear low density 
polyethylene 
0,918-0,955 
Zieglerovy-
Nattovy a 
Phillipsův 
katalyzátor 
fólie 
LDPE Low density 
polyethylene 
0,910–0,940 
Tenké vrstvy 
laminování 
VLDPE Very low density 
polyethylene 
0,880–0,915 
Radikálová 
polymerace 
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Základní strukturou polyethylenu je uhlovodíkový řetězec (-(CH2-CH2)n- ). Dříve byl PE 
vyráběn jako homopolymer radikálovou polymerací. Současné komerčně dostupné typy 
polyethylenu jsou kopolymery s 1-alkeny. Podle použitého komonomeru se jednotlivé typy 
dále liší v míře krátkého větvení na hlavním řetězci. Větvení ovlivňuje stupeň krystalinity 
a tím hustotu výsledného polymeru. Hustota a tedy struktura řetězce je kritériem pro 
klasifikaci jednotlivých typů polyethylenu. Na Obr. 1 je znázorněn  dlouze větvený 
(radikálová, autoklávová polymerace), krátce větvený a lineární polyethylen (katalyzovaná 
polyinzerce) [ 2]. Přehled klasifikace PE podle hustoty poskytuje Tab.1. 
 
 
Obr. 2: Vývoj metod přípravy polyethylenu 
 
1.2 Historie 
Poprvé připravil polyethylen Hans von Pechmann v roce 1898 náhodně při zahřívání 
diazomethanu [ 3 ] jako bílou, voskovitou hmotu. První průmyslově využitelná metoda byla 
zavedena roku 1933 Fawcettem a Gibsonem z britské firmy Imperial Chemical Industries. 
Polyethylen byl opět vyráběn ve formě bílé voskovité hmoty a to reakcí ethenu ve 
směsi  s benzaldehydem za vysokého tlaku (přibližně 10 MPa). Při prvních experimentech 
byla reakce iniciována stopami kyslíku v aparatuře, s následkem obtížné reprodukovatelnosti  
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výsledků. V roce 1935 převedl Michael Perrin úspěšně tuto metodu na průmyslově 
využitelnou technologii [ 4 ]. O čtyři roky později (1939) tak byla zahájena první 
velkoobjemová výroba nízkohustotního polyethylenu. Následující vývoj výrobních 
technologií polyethylenu byl spojen s pokroky ve vývoji nových a účinných polymeračních 
katalytických systémů pro koordinačně-inzerční polymerace ethenu. Pomocí polyinzerce byl 
vyráběn vysokohustotní polyethylen za nižších teplot a tlaků. První katalyzátor na bázi oxidu 
chromového vyvinuli v roce 1951 Robert Banks a Paul Hogan, v laboratořích firmy Phillips 
Petroleum [ 5 ]. O dva roky později v roce 1953 vyvinul Karl Ziegler katalyzátory založené na 
halogenidech titanu a organohlinitých sloučeninách [ 6]. Třetím, v průmyslu využívaným 
typem jsou metalocenové katalyzátory připravené Waltem Kaminskym v 80. letech. Pro 
přípravu definovaných PE se zabudovanými funkčními skupinami, úzkou distribucí 
molekulových hmotností a dalšími parametry pro specifické využití například v medicíně byla 
vyvinuta řada post-metalocenových katalytických systémů. Časová osa historického vývoje 
výroby polyethylenu je na obr. 2 
1.3 Koordinační polymerace ethenu 
Zieglerovy-Nattovy (ZN) katalyzátory jsou obecně dvousložkové systémy sestávající se 
ze  sloučeniny přechodového kovu (halogenidy, alkoxidy, alkylové nebo arylové deriváty) 4. 
až 8. skupiny s alkylem nebo alkylhalogenidem kovu 1 až 3. skupiny. První složka je obvykle 
označována jako katalyzátor a druhá jako kokatalyzátor (aktivátor). V praxi je pro polymerace 
použitelných pouze několik alkylů kovů 1. až 3. skupiny. V naprosté většině případů jsou 
používány alkyly hliníku jako triethylaluminium (TEA), izobutylaluminium, ethylaluminium 
chlorid, dichloridy a diethylalkoxyaluminium). Mezi nejčastěji používané sloučeniny 
přechodných kovů patří sloučeniny titanu, vanadu a chrómu, ve zvláštních případech 
sloučeniny molybdenu, kobaltu, rhodia a niklu [ 7 ].     
1.3.1 Cosse-Arlmanův mechanismus 
Pro průběh koordinační polymerace ethenu je obecně uznáván Cossee-Arlmanův 
mechanismus [ 8] (obr. 3). Mechanismus probíhá ve dvou krocích: nejprve dochází ke 
koordinaci monomeru na vakantní d-orbital atomu přechodného kovu. V druhém, inzerčním 
kroku, probíhá současně vznik vazby kov-uhlík a migrace polymerního řetězce a přes 
čtyřcenterní přechodový stav. Při migraci dojde k obnovení vakance a proces propagace se 
opakuje. Za aktivní centrum je považována vazba mezi uhlíkem a kovem komplexní 
sloučeniny, která vzniká po reakci katalytického prekurzoru a kokatalyzátoru Polymeračně 
aktivní částice musí tedy obsahovat nejméně jednu vazbu kov-uhlík (nebo kov-vodík) 
a vakanci. Centrální atom kovu musí disponovat vakantním orbitalem přímo či vakance 
vzniká při reakci.  
Při polymeraci katalyzované klasickým ZN katalyzátorem na bázi TiCl3 (heterogenní) 
probíhá polymerace na dislokacích na povrchu krystalu chloridu titanitého. Atomy titanu jsou 
v oktaedrické konfiguraci s jednou volnou pozicí pro ligand. Tato volná pozice může být 
alkylována aktivátorem (alkylaluminium). Při aktivaci je volná pozice obsazena alkylovým 
ligandem a na aktivátor se naváže chlor z krystalové mřížky katalyzátoru, tak vzniká nová 
vakance. K nově vzniklé vakanci se koordinuje molekula monomeru - ethenu, která se 
následně naváže na alkyl. K růstu polymerního řetězce dochází mnohonásobnou koordinací 
monomeru a jeho navázání na řetězec. Mechanismus růstu řetězce se nazývá polyinzerce, 
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protože dochází k opakovanému „vkládání“ molekuly monomeru mezi aktivní centrum 
a rostoucí řetězec. 
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+
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Obr. 3: Cosse-Arlmanův mechanismus 
 
U metalocenového katalyzátoru (obr. 4) se předpokládá analogický mechanismus [ 9]. 
Atom přechodného kovu koordinovaný ke dvěma cyklům je alkylován a opakovanou 
koordinací monomeru k atomu kovu a alkylu dochází k růstu řetězce.  
 
1.3.2 Bimetalický mechanismus 
Další navrhovaný je bimetalický mechanismus  [ 10], předpokládá účast obou kovů na 
růstu řetězce (obr. 5). Monomer tvoří -komplex s centrálním atomem titanu stejně jako při 
monometalickém mechanismu. Titan je však spojen dvěma alkylovými můstky s atomem 
hliníku. Při koordinaci monomeru se polarizuje vazba mezi atomem titanu a alkylem. 
Následuje inzerce monomeru mezi atom titanu a alkyl za vzniku šestičlenného cyklu. 
Alkylový substituent organohlinité sloučeniny se tak stává koncovou skupinou polymerního 
řetězce. 
1.3.3 Metathesní mechanismus 
Další možný mechanismus [ 11] je předpokládán na základě podobnosti mezi 
koordinačními a metathesními katalyzátory. Podmínkou metathesního mechanimu je rychlá 
migrace atomu vodíku mezi atomem přechodného kovu a uhlíkem. 
 10
 CH3O
Cl
Li
Cl
CH3O
Nd
R
R
Mg
CH3O
Cl
Li
Cl
CH3O
Mg
R
Nd +
aktivní forma
+
neodymocenový katalyzátor dialkylmagnesium
R
Nd
CH2
CH2
R
Nd
CH2
CH2
R
Nd
koordinace monomeru
k aktivnímu centru
koordinace monomeru
k aktivnímu centru a alkylu
prodloužení řetězce
aktivace
 
Obr. 4: Mechanismus polymerace na metalocenovém katalyzátoru 
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Obr. 5: Bimetalický mechanismus 
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 1.4 Regulátory průtoku a tlaku plynů  
Digitální regulátory průtoku plynů [ 12] (obr. 6) (Digital Mass Flow Controllers – DMFCs) 
se skládají ze senzoru hmotnostního průtoku a regulačního členu. Senzor je tepelný senzor 
hmotnostního průtoku nebo Corriolisův senzor průtoku. Jako regulační člen se používá 
solenoidový nebo piezoelektrický ventil. Tepelný hmotnostní senzor průtoku je založen na 
závislosti přenosu tepla měřenou tekutinou mezi zdrojem tepla a snímačem tepla senzoru 
hmotnostního průtoku, má krátkou reakční dobu a může měřit velmi malé průtoky. 
Corriolisův průtokoměr pracuje na principu změny oscilace měřicí trubice Coriolisovou silou 
působící na protékající kapalinu, má vynikající přesnost a reprodukovatelnost, ale horší 
dynamické vlastnosti. Piezoelektrický ventil vykazuje lepší linearitu zdvihu v závislosti na 
ovládacím napětí a menší hysterezi než solenoidový ventil. Solenoidový ventil je výrazně 
levnější. Zdvih solenoidového ventilu se řídí číslicovým PID regulátorem.  
 
 
Řídicí elektronika 
Komunikační 
rozhraní RS-232 
Obr. 6: Digitální regulátor průtoku plynu 
Hlavní výhodou digitálních průtokoměrů je univerzálnost, která umožňuje použít stejný 
průtokoměr pro různá média bez nutnosti přístroj měnit. Stačí absolutní průtok přepočítat ze 
známých konstant. Přesnost je obvykle 1 %  z naměřené hodnoty v rozmezí 25 až 100 % 
měřicího rozsahu. Přístroje jsou vybaveny komunikačním rozhraním (RS-232, RS-485) jako 
vstupní bránou do integrované sběrnice FlowBus, která umožňuje připojit až několik desítek 
dalších zařízení. Digitální regulátory jsou pro případ potřeby vybaveny i analogovými vstupy 
a výstupy. 
Laminarizační člen 
Tepelný senzor  
hmotnostního průtoku 
Solenoidový 
regulační ventil
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Na obrázku (obr. 7) je blokové schéma tepelného hmotnostního regulátoru průtoku. 
Analogový signál ze senzoru  se přes A-D převodník přenáší do mikrokontroléru, kde dochází 
k jeho zpracování (linearizace průběhu, kompenzace rušivých vlivů). Naměřená a přepočtená 
hodnota je k dispozici na komunikační sběrnici nebo analogovém výstupu. Měřená hodnota je 
v řídicí jednotce porovnávána s žádanou hodnotou průtoku. Na základě porovnání je PID 
regulátorem generován řídicí signál, kterým je přes D-A převodník ovládán elektro-
magnetický ventil. Paměť řídicí jednotky obsahuje kalibrační křivky, regulační parametry, 
přepočtové konstanty pro různé plyny. 
 
Obr. 7: Blokové schéma elektronického regulátoru 
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1.4.1 Princip tepelného hmotnostního průtokoměru 
Tepelné průtokoměry jsou založeny na výměně tepla mezi zdrojem (topným tělískem 
průtokoměru) a okolím (měřenou tekutinou). Jsou vhodné pro měření malých průtoků čistých 
látek známého složení a vlastností. Protože přenos tepla závisí na měrné tepelné kapacitě 
měřené tekutiny, dochází k přímému měření hmotnostního průtoku. 
K technické realizaci se využívají dva základní způsoby: 
1) měření ochlazení vyhřívaného tělíska - hmotnostní termoanemometry, průtokoměry na 
principu tepelné disperse 
2) měření oteplení tekutiny - kalorimetrické průtokoměry, průtokoměry na principu měření 
teplotního profilu. V navrženém zařízení je zabudován průtokoměr na tomto principu. 
U kalorimetrických průtokoměrů je hmotnostní průtok (qm) dán vztahem : 
 
E
p
m P
TTc
Aq 12
 , kde (1) 
A [J2·s-2·K-2] konstanta závisející na konstrukci průtokoměru a vlastnostech měřené tekutiny 
cp [J·kg-1·K-1] měrná tepelná kapacita tekutiny 
T1 [K] teplota před topným tělískem 
T2 [K] teplota za topným tělískem 
PE [J·s-1] příkon topného tělíska 
Na obrázku (obr. 8) je (pouze) principiální 
uspořádání kalorimetrického hmotnostního průto-
koměru. Zdroj tepla je symetricky umístěn mezi 
dva snímače teploty. Na obrázku (obr. 9) je graf 
průběhu teplot na snímačích a grafické znázornění 
rozložení tepla v senzoru. Symetrický průběh (a) 
odpovídá nulovému průtoku. Průtok tekutiny se 
projeví nesymetrií (b) v rozložení teplot. 
  
 
Obr. 8: Principiální uspořádání CTMF 
 
 14Obr. 9: Průběh a rozložení teplot v CTMF 
 
V případě průtoku v obráceném směru by byl průběh a rozložení teplot zrcadlově obrácený. 
Zdroj tepla je topné odporové tělísko Rh napájené 
střídavým proudem U~. Snímače teploty jsou termistory 
[ 13] zapojené do odporového můstku (obr. 10) napájeného 
stabilizovaným stejnosměrným napětím Ustab.. Napětí 
z měřicí diagonály můstku se přivádí přes zesilovač do  
A-D převodníku. Při nulovém průtoku se pomocí 
potenciometrů nastaví nulové napětí. Průtokem tekutiny je 
termistor R1 ochlazován a termistor R2 oteplován přenosem 
tepla z topného tělíska. Rovnováha můstku se tak poruší 
a napětí na měřicí diagonále Ud je funkcí hmotnostního 
průtoku qm.  
Topné tělísko a snímače teploty je možné umístit přímo 
do potrubí nebo na jeho vnější povrch. Umístění přímo do 
potrubí je přesnější a měření má kratší odezvu. Nevýhodou 
je však poruchovost a možnost úniku měřeného média (tři 
otvory do potrubí). V praxi se kalorimetrické měření 
realizuje buď přímo v potrubí nebo častěji jako měření v obtoku. Obtokové uspořádání 
zvyšuje citlivost měřidla, snižuje dobu odezvy a je méně energeticky náročné. Na (obr. 11) je 
principiální uspořádání pro měření v obtoku. Ke správné funkci je nutný rovnoměrný průtok 
v přímé větvi i v obtokové kapiláře, jehož podmínkou je laminární proudění v obou větvích. 
K tomu účelu se do přímé větve zařazuje laminární člen tvořený mnoha drobnými kanálky. 
Obr. 10: Schema snímače 
 
Obr. 11: Měření v obtoku 
 
Senzory pro měření velmi malých průtoků vyrobené mikroelektronickými technologiemi 
(CMOS, MEMS, hybridní obvody) pracují na stejných tepelných principech. MEMS senzory 
jsou často realizovány na společné desce s laminarizačním členem a řídicí elektronikou. Na 
obrázku (obr. 12) je řez čipovým senzorem CMOSens®  
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Obr. 12: Čipový senzor CMOSens® 
 
1.4.2 Princip piezoelektrického regulátoru tlaku 
Senzor tlaku [ 14] je piezo-rezistorový 
můstek (obr. 13) vytvořený na povrchu 
křemíkového čipu. Čip je na opačné straně 
navrtaný  a ve středu se tak vytváří pružná 
membrána. Tloušťka membrány určuje měřicí 
rozsah tlaku. Když tlak působí na čip 
membrána se prohýbá a odpor můstku se mění 
úměrně působícímu tlaku. Senzor je od 
měřeného média oddělen tenkou, pružnou 
ocelovou membránou. Dutina mezi senzorem 
a oddělovací membránou je vyplněna olejem, 
který zajišťuje přenos tlaku na čidlo. 
 
 Obr. 13: Piezo-rezistorový senzor tlaku 
 
1.4.3 Princip elektromagnetického ventilu 
Elektromagnetický ventil (obr. 14) je tvořen cívkou a pohyblivým jádrem tvořícím závěr 
ventilu. Průchodem proudu vzniká v cívce magnetické pole, které pohybuje jádrem. V klidové 
poloze v bezproudém stavu je jádro udržováno pružinou. Průchodem proudu cívkou je jádro 
taženo proti síle pružiny z ventilového sedla. Elektromagnetické ventily se podle stavu bez 
proudu dělí na normálně (v bezproudém stavu) zavřené a normálně otevřené. Častější jsou 
normálně zavřené protože při výpadku proudu pružina samovolně uzavře přívod. Systém je 
tak bezpečnější, protože při výpadku proudu (a tím i řídicí elektroniky) nehrozí 
nekontrolovaný výtok pracovních kapalin. 
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 1. Tělo ventilu 
2. Vstup 
3. Výstup 
4. Pouzdro solenoidu 
5. Cívka 
6. Přívodní vodiče 
7. Píst - jádro 
8. Pružina 
9. Ústí ventilu 
 
 
 
 Obr. 14: Elektromagnetický ventil [19] 
  
 
1.5 Sériový port RS-232 
Sériový port (obr. 15) RS-232 patří do skupiny  
zařízení typu UART (Universal Asynchronous 
Receiver and Transmitter). Asynchronní přenos je 
typický tím, že se v přenášených datech (teoreticky) 
neobjevují informace o synchronizaci, a nepoužívá se 
ani samostatný synchronizační (hodinový) signál. 
Proto má sériový port v základní sestavě jen tři vodiče. 
Protože skutečně asynchronní přenos by vyžadoval 
naprosto přesné a shodné zdroje časového signálu na 
přijímací i vysílací straně vkládají se do přenosu start 
a stop bity. Navíc je předem nastavena rychlost 
komunikace a velikost bytu. Kvůli větší odolnosti 
proti rušení se používá větší napěťová úroveň (±15 V) místo standardních 5 V používaných 
v logických obvodech a počítačích. Potřebné napětí se generuje pomocí integrovaného 
obvodu nábojové pumpy (např. MAX232). Vzdálenost propojovaných zařízení je při 
zachování standardní přenosové rychlosti a spolehlivosti komunikace maximálně 20 m. Při 
komunikaci na delší vzdálenost je třeba snížit přenosovou rychlost. Propojovaná zařízení musí 
mít společné zemnící vedení. 
Obr. 2: Konektor pro připojení 
k sériovému portu 
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1.6 Borland Delphi 
Delphi [ 15] je integrované grafické vývojové prostředí firmy Borland určené pro tvorbu 
aplikací na platformě MS Windows v jazyce Object Pascal (objektové orientované rozšíření 
jazyka Pascal). Obsahuje systém RAD (Rapid Application Development), který umožňuje 
vizuální návrh grafického uživatelského rozhraní, na základě kterého je automaticky 
vytvářena část zdrojového kódu, což výrazně urychluje vývojový proces. 
Programování  v Delphi je z velké části založeno na použití komponent. Komponenta je malý 
program (balíček funkcí), který vykonává určitou činnost (například zobrazuje text nebo 
obrázky, přehrává multimédia, komunikuje s databází atd). Velkou předností Delphi jsou 
knihovny komponent, které jsou jejich součástí (např. VCL). Dodávané komponenty 
významně usnadňují tvorbu aplikací. Další komponenty lze stáhnout z internetu zdarma nebo 
koupit. V Delphi lze také vytvářet vlastní komponenty. 
 
1.7 Polymerační reaktor 
V rámci práce byla provedena rešerše různých typů laboratorních reaktorů 
a automatizovaných aparatur vhodných pro roztokovou polymeraci ethenu. Byl hledán 
celoskleněný reaktor menšího objemu (do 500 ml). Jako vhodný model (obr. 16) byl vybrán 
laboratorní reaktor požívaný na Polymer institutu Brno [ 16]. Tento reaktor nebyl použit pro 
experimenty uvedené v této práci, protože jej nebylo možné  rámci fakulty vyrobit. 
Polymerační reaktor pro roztokovou polymeraci je celoskleněný ručně vyrobený 
vyfouknutím do formy. Temperování se provádí cirkulací kapaliny přes termostat a dvojitý 
plášť reaktoru. Vnitřní nádoba je v plášti umístěna tak aby temperovací kapalina co nejvíce 
pokrývala vnitřní nádobu. Vnitřní nádoba se dotýká pláště pouze malým návarkem na dně 
reaktoru a k lince se připojuje trubicí. Tato konstrukce brání ztrátám tepla přes horní část 
reaktoru a zajišťuje tak lepší tepelnou homogenitu. Vnitřní nádoba je tvarována tak, aby 
usnadňovala míchání polymerační směsi a sycení monomerem. Reaktor je v horní polovině 
zúžený, takže míchadlo se na širokém dně nemusí točit tak rychle a přitom se dosahuje velké 
intenzity míchání. V horní zúžené části reaktoru jsou dva průlisy (buffery) o které se tříští výr 
vznikající při míchání. Pomocí průlisů se vytváří turbulentní proudění kapaliny a usnadňuje se 
difůze monomeru do roztoku.  
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Obr. 16: Polymerační reaktor 
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2. Experimentální část a výsledky 
2.1 Měřicí systém 
Kinetika polymerace je měřena jako průběh spotřeby plynného monomeru za stálého tlaku. 
Spotřebu plynu je možné měřit průtokoměrem nebo jako úbytek hmotnosti zásobní lahve. 
Tato měření vyžadují průtokoměr schopný měřit malé průtoky s krátkou reakční dobou, 
případně citlivé váhy se současně velkou váživostí (kvůli hmotnosti vlastní tlakové lahve). 
Všechny přístroje by měly být schopné komunikovat s počítačem. Pro měření malých průtoků 
a regulaci tlaku byly zvoleny regulátory firmy Bronkhorst® (obr. 17) El-flow a El-press, 
protože poskytují potřebný měřicí rozsah (0 - 300 sccm) s dostatečnou přesností a vyhovují 
podmínce možnosti komunikace s PC.   
  
Obr. 17: Regulátory firmy Bronkhorst® 
 
 
 
Obr. 18: Zapojení regulátorů 
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Regulátory jsou zapojeny tak (obr. 18), že regulátor průtoku pouze měří a jeho solenoid je 
řízen signálem z regulátoru tlaku. Vlastní ventil tlakového regulátoru zůstává uzavřený. Toto 
zapojení zajišťuje velmi stabilní tlak v reaktoru a současný záznam průtoku i tlaku. 
 
2.2 Tvorba ovládacího programu 
Základem ovládacího software je knihovna pro komunikaci s regulátory Bronkhorst® po 
sériovém rozhraní RS-232. Časová smyčka (cyklus) pravidelně odečítá hodnoty zadané ve 
formuláři a odesílá je jako požadované hodnoty do regulátorů. Z regulátorů jsou zasílány 
naměřené hodnoty průtoku a tlaku, které se zobrazují číselně i graficky na animovaných 
manometrech. Ukazatele jsou realizovány pomocí komponent Label a GaugeBar. 
Nastavené i naměřené hodnoty se po celou dobu běhu programu zapisují do grafu. Graf je 
možné zvětšit označením vybrané oblasti pravým tlačítkem myši a posouvat tažením levým 
tlačítkem. Graf je realizován komponentou TChart.  
Příchozí data z regulátorů jsou společně s časem měření zapisována do souboru. Čas se počítá 
v sekundách od spuštění záznamu a interval měření lze nastavit. Je možné zvolit příponu 
souboru .txt (textový soubor) nebo .csv (záznamový soubor otevíraný v MS Excel). 
Záznamový soubor se otevírá pro každý záznam zvlášť na harddisk, (bude volitelné?) aby 
v lo zaznamenáno co nejvíce. Nastavení programu je po vypnutí 
.ini
  LPlyn1Prutok.Caption:=ReToStr(MFM.Prutokomer.prutok*Plyn1.rozsah/100,1) + 
'sccm'; 
Prutokomer.prutok); 
  w
/100,cas); 
omer.prutok*Plyn2.rozsah/100,3) + 
 případě výpadku programu by
 souboru. uchováváno v 
Ukázka zdrojového kódu: 
if MFM.Prutokomer.node = Plyn1.node then 
Begin 
  gauge_prutok.Progress:=Trunc(MFM.
ith Series1 do             
  begin 
    Add(MFM.Prutokomer.prutok*Plyn1.rozsah/100,cas); 
  end; 
  with Series3 do             
  begin 
    Add(MFM.Prutokomer.setpoint*Plyn1.rozsah
  end;  
LPlyn1SetPoint.Caption:=ReToStr(MFM.Prutokomer.setpoint*Plyn1.rozsah/100,1) 
+ 'sccm'; 
  Plyn1.prutok:=MFM.Prutokomer.prutok*Plyn1.rozsah/100; 
  Plyn1.setpoint:=MFM.Prutokomer.SetPoint*Plyn1.rozsah/100; 
  end; 
if MFM.Prutokomer.node = Plyn2.node then 
  begin 
  LPlyn2Prutok.Caption:=ReToStr(MFM.Prutok
'bar'; 
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2.3 Popis programu  
Úkolem programu (obr. 19) je zobrazení procesních veličin, jejich nastavení a záznam.  
 
Obr. 19: Ovládací program 
 
Program obsahuje:  
1. stopky  
2. ukazatele aktuálního průtoku  
3. ukazatele aktuálního tlaku  
4. indikátor komunikace  
5. ukazatele předpokládané hmotnosti výtěžku  
6. graf historie průběhu průtoku a tlaku  
7. záznam dat do souboru   
8. zápis průběžných poznámek 
 
 
 1  2 3  7 4 
8
5
6
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2.4 Testování pomocí tlakového vzduchu 
měřicích a regulačních komponent do 
polymerační linky byla ověřena správnost 
nastavení parame soustavy a m ých 
hodnot v modelovém zapojení - při regulaci 
průtoku vzduchu. Vzduch byl zachycen 
pomocí odměrného válce ponořeného ve 
vodě (obr. 20). Požadovaný tlak byl 
nastaven tak, aby překonal hydrostatický 
tlak vody a vzduch mohl probublávat do 
válce. Nerovnoměrný odběr plynu při 
polymeraci byl simulován pomocí jehlového 
ventilu Pfeiffer zařazeného na výstupu 
vedení vzduchu. Objem vzduchu naměřený 
regulátory byl porovnán s objemem 
zachyceným  v odměrném válci. Protože 
jsou regulátory od výrobce kalibrovány na 
ethylen, byla naměřená data vynásobená 
přepočítávacím koeficientem. 
2.5 Ověření shody mezi naměřenou hmotností monomeru a hmotností 
výtěžku polymerace 
Reakce byla provedena ve skleněném reaktoru o objemu 200 ml opatřeném temperačním 
pláštěm a magnetickým míchadlem. Reaktor s míchadlem byl 12 hodin před experimentem 
uložen v sušárně při 150 °C. Aparatura byla sestavena za horka a 1 hodinu evakuována. 
Toluen byl do reaktoru převeden kanylou proti proudu dusíku. Pomocí stříkaček bylo do 
reaktoru nadávkováno 0,3 ml 1 mol·dm-3 roztoku TiCl4 v toluenu a 0,4 ml 1 mol·dm-3  roztoku 
DMAC v hexanu. Reakční směs byla pod proudem dusíku temperována na 50 °C po dobu 
30 minut. Reaktor byl krátce odplyněn evakuováním, uzavřen a následně byl otevřen přívod
byl udržován konstantní tlak 0,2 bar (20 kPa). Po  dvou hodinách 
byl uzavřen přívod ethenu. Při dosažení tlaku v reaktoru hodnoty atmosferického tlaku, byla 
olymerace terminována přidáním 3 ml terc-butanolu okyseleného HCl. Vzniklý polymer 
žen smísením vychladlé reakční směsi se 150 ml ochlazeného a pomocí 
o methanolu, přefiltrován a sušen ve vakuové po dobu 12 hodin. Po vysušení 
a míchadla zvážen a jeho hmotnost byla porovnána 
bovaného reakcí byla vypočtena ze záznamu průtoku v čase. 
), proto je možné k výpočtů 
aná data v jednotkách sccm již zahrnují korekci 
u. Byl vypočten objem plynu v jednotlivých časových 
yl určen jako součet objemů v jednotlivých úsecích. Ze 
tavové rovnice ideálního plynu bylo vypočteno látkové množství odpovídající celkovému 
objemu. 
Před vlastní aplikací nového zapojení 
 
trů ěřen
Obr. 20: Testování pomocí tlakového vzduchu
 
ethenu. Během polymerace 
p
(oligomer) byl vysrá
HCl okyselenéh
byl výtěžek získán ze stěn reaktoru 
s naměřenou hmotností plynu. 
 Hmotnost plynu spotře
Objem je měřen ve standardních kubických centimetrech (sccm
použít stavovou rovnici ideálního plynu. Získ
pracovních podmínek a druhu plyn
úsecích záznamu. Celkový objem b
s
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-6 3VC = 3 608,344 mln ≈ 30 608,344·10  m  
p = 101 325 Pa 
R = 8,314 J·mol-1·K-1 
t = 23 °C 
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éně než naměřená hmotnost plynu. Ztráty jsou 
Tento výsledek vypovídá o poměrně vysoké 
ámým kinetickým profilem 
 testovací experiment byla zvolena polymerace ethenu 
s k
 30 minut. Po vytemperování bylo pomocí stříkačky přidáno 
 ml 
ůsobem a umožnit tak následnou přípravu blokových a koncově funkcinalizovaných 
polymerů. Molekula katalyzátoru obsahuje substituenty s takovým prostorovým uspořádáním, 
Pro ověření kvality regulace a správnosti měření byl proveden experiment za účelem 
získání kinetické křivky. Jako
atalytickým systémem fenoxyiminového katalyzátoru a methylaluminoxanu [17]. Tato 
polymerace byla již dříve provedena na dané aparatuře bez použití elektronické regulace, 
softwarového řízení a záznamu dat. Při původním měření kinetické křivky bylo provedeno 
několik (6 ks) nezávislých experimentů. Z výtěžků a následně vypočítaných hodnot aktivity 
katalyzátoru a doby trvání experimentů byly stanoveny jednotlivé body kinetické křivky. Při 
ověření systému regulace byl pořízen kontinuální záznam odběru ethenu. Kinetická křivka 
byla získána z části záznamu bez sycení a bez předpokládané části mimo kinetickou oblast.  
Reakce byla provedena ve skleněném reaktoru o objemu 200 ml opatřeném temperačním 
pláštěm a magnetickým míchadlem. Reaktor s míchadlem byl 12 hodin před experimentem 
uložen v sušárně při 150 °C. Aparatura byla sestavena za horka a s připojenou vakuovou 
měrkou 1 hodinu evakuována Toluen byl do reaktoru převeden kanylou proti proudu dusíku. 
Pomocí stříkačky bylo do reaktoru nadávkováno 350 l roztoku fenoxyiminového 
katalyzátoru o koncentraci 2,86 mol·cm-3 v toluenu. Reakční směs byla pod proudem dusíku 
temperována na 30 °C podobu
15  roztoku methylaluminoxanu o koncentraci 84,53 mol·cm-3 toluenu. Reaktor byl 
krátce odplyněn evakuováním, uzavřen a byl otevřen přívod ethenu. Během polymerace byl 
udržován konstantní tlak 0,2 bar (20 kPa). Po 20 minutách byl uzavřen přívod ethenu. Až 
relativní tlak v reaktoru klesl k nule byl zaznamenáván tlak pomocí vakuové měrky. 
2.6.1 Použitý fenoxyiminový katalyzátor 
Důvodem ke zkoumání těchto komplexů titanu [ 18] je schopnost polymerovat ethen 
živým zp
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k
(obr. 21) je znázorněno prostorové uspo
Perfluorovaný s
teré stérickým bráněním znemožňuje průběh přenosových a terminačních reakcí. Na obrázku 
řádání ligandů a substituentů v FI-Ti komplexu. 
ubstituent obsahuje v poloze ortho vzhledem k imino dusíku fluor, který 
řetězce polymeru potlačuje jeho reaktivitu vůči centrálnímu 
u monomeru a brání tak přenosu. Přítomnost atomu fluoru 
loze je tak nezbytná pro živý průběh polymerace, další atomy floru zvyšují 
polymerační aktivitu katalyzátoru. Nárůst polymerační aktivity je způsoben zvýšením 
elektrofilního charakteru centrálního atomu v důsledku záporného indukčního efektu fluoru. 
Stéricky objemné terc-butylové substituenty vyčnívající nad a pod rovinu aktivního centra 
brání koordinaci ligandu z imethylaluminia ke kyslíku fenoxyiminového ligandu 
a následnému štěpení va ezi kyslíkem a centrálním em kovu, které způsobí 
deaktivaci katalyzátoru. Vypočítané hodnoty polymeračních aktivit FI komplexu Ti 
s perfluorovaným aromatickým ligandem na imino dusíku a MAO patří k nejvyšším dosud 
publikovaným [ 19] hodnotám aktivit katalyzátorů umožňujících živé polyinzerce ethenu.  
interakcí s -vodíkem rostoucího 
atomu kovu nebo koordinovaném
v ortho po
tr
zby m  atom
 
 
Obr. 21: Fenoxy-iminový katalyzátor 
 
 
2.6.2 Výpočet kinetické křivky 
Ze záznamu byl vypočten objem nadávkovaný do reaktoru za daný časový úsek 
  
d – objem za daný časový  úsek 
n – průtok v daném časovém úseku 
tn – čas záznamu 
 61 nnn ttd      
t(n-1) – čas předchozího záznamu
Objem ethenu byl pomocí stavové rovnice ideálního plynu a molární hmotnost ethenu 
přepočten na hmotnost 
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Z množství nadávkovaného katalyzátoru (katalytického prekurzoru) byla vypočítána aktivita. 
 
350 l (= 0,35 ml) roztoku FI-Ti katalyzátoru o koncentraci 2,86 mol·cm-3 
moln
nVcn
1
35,086,2


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Do grafu byl vynesen časový průběh aktivity (obr. 22) 
a – aktivita 
m(PE) – hmotnost ethenu [kg] 
n(kat.) – látkové množství katalyzátoru v reakční směsi [mol] 
t – čas [hod] 
p – tlak [atm] 
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Průběh (tvar) kinetické kř ky řibližně shodovala se 
známou křivou (obr. 23), čím la o řízení. Celkově snížená aktivita 
byla způsobena stářím katalyzátoru
 
čas [
Obr. 22: Naměřená kinetická křivka FI-Ti katalyzátoru 
iv
ž by
 získaný kontinuálním měřením se p
 věřena správná funkce za
 (cca 5 let).  
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Obr. 23: Dříve naměřená křiv toru [17] ka FI-Ti katalyzá
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3. Závěr 
Byla sestavena aparatura a naprogramován ovládací software pro měření kinetiky 
roztokové  polymerace ethenu. Kinetika je měřena jako průběh odběru monomeru za stálého 
tlaku. Stálý tlak v aparatuře je zajišťován pomocí regulátoru průtoku a regulátoru tlaku. 
Regulátory jsou zapojeny tak, že regulátor průtoku pouze měří a regulace přívodu ethenu je 
prováděna regulátorem tlaku. K realizaci byly použity modely El-flow a El-press od firmy 
Bronkhorst. Ovládací software umožňuje nastavení tlaku v aparatuře, zobrazuje číselně 
a graficky aktuální naměřené hodnoty průtoku a tlaku, vizualizuje do grafu naměřené 
a nastavené hodnoty a zaznamenává veškerá naměřená data do souboru. Software byl 
naprogramován v prostředí Borland Delphi s použitím volně dostupných knihoven pro 
komunikaci s regulátory. Systém byl ověřen pomocí dvou experimentů roztokové polymerace 
ethenu s katalytickým systémem fenoxy-iminového komplexu titanu a methylaluminoxanu. 
Tat ron cké regulace a záznamu jako 
sad  hmotnost výtěžku s množstvím 
ethenu získaným integrací naměřených dat. Relativní odchylka mezi naměřenou hodnotou 
a hmotností výtěžku byla pouze 4 %. Ve druhém experimentu byl porovnán tvar výsledné 
kinetické křivky s dříve naměřenou. Správná funkce zařízení byla prokázána podobností 
průběhu kinetických křivek. Aktivita katalyzátoru naměřena těmito dvěma experimenty se 
neshodovala, pravděpodobně kvůli stáří katalyzátoru (cca 5 let), který s časem degraduje. Pro 
optimalizaci procesu polymerace a její řízení je plánována výhodnější konstrukce reaktoru 
z hlediska minimalizace tepelných ztrát a lepší homogenity polymerační směsi. Na základě 
získané zkušenosti se zpracováním naměřených dat je také zvažováno začlenění vyšší úrovně 
softwarového zpracování naměřených dat přímo do funkcí programu (automatický výpočet 
předpokládané hmotnosti výtěžku a analýza kinetické křivky z naměřených dat). 
 
 
o reakce byla na pracovišti prováděna již dříve bez elekt
a experimentů. U prvního experimentu byla porovnána
i
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  zkratek 
MAO - m  
CT  thermal mass flowmeter 
ZN
TEA - trie
5. Seznam
PE - polyethylene 
ethylaluminoxane
MFC – mass flow contoller 
RS-232 - recommended standard 232 
FI-Ti – fenoxyiminový komplex titanu 
RAD - Rapid Application Development 
UART - Universal Asynchronous Receiver and Transmitter 
CMOS – Complementary metal oxide semiconductor 
MEMS – micro electro-mechanical system 
MF – capilary
DMFC – digital mass flow controller 
 – Ziegler-Natta 
thylalluminium 
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